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Oxidn. hair dyeing compsns . contain as developer 
tetraaminopyrimidines of formula (I) or their salts or mixts.; (where 
R1-R6 = H, 1-4 C alkyl or -(CH2)nX; n - 1-4; X - OH, halo, NH2, NHR1 or 
NR1R11; Rl and Rll = 1-4 C alkly or together complete a heterocycle 
opt. contg. a further O or N; opt. substd. aryl or opt. substd. 5 or 6 
membered heterocycles contg. 1 or 2 N atoms or IN plus 10). (I) give 
intense colours varying from blond to dark brown and from green to 
violet; they are highly sol. in water, storage stable, are non-toxic 
and do not irritate the skin or mucosa. Dyeings are stable to light, 
washing and abrasion, but may easily be removed with reducing agents. 
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P a t e n t a n m e 1 d u n g v . 

D 4?74 
l^ Haa^ra^bemittei t, 

Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidative!* . 
FSrbung von Haaren auf Basis von Tetraandnopyrimidinen 
als Entwieklerkomponerite . 

Fttr das Farben von Haaren spieien die sogenanriten 
Oxidations farben, die durch- oxidative Kupplung einer 
Entwickler komponente mit einer Kupplerkomponente ent- • 
stehen/ we gen ihrer intensiveh Farben und sehr gut£n 
Echtheitseigenschaften .eirie bevorzugte Roile. Als 
Entwickler subs tanzen werden Ublicherweise Sticks toff- 
basen, wie p-Phenylendiaminderiva.tei Bieuninopyridine,. 
4-Araino-pyrazolon-derivate, heterocycli^che Hydr^zone . 
eingesetzt.. Als sogeriannte Kupplerkompopenten werden 
m-Phenylen-diaminderiyate r Pbenole, .Naphthoic. Resbrcin- 
derivate und Pyrazolone genannt* 

Gute Oxidationshaarf arbstof ficomponenten mtissen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erftlllent 

Sie mUssen bei der oxidatives Kupplung mit den Jewel lig^n 
Entwickler- bzw. Kuppl^rkomponenten die gewiinschten 
Farbnuaricen in ausreichender Intensitat ausbildex*. Sie 
mlissen /ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufzieh- 
vermBgen ?.uf mensehiichera Haar beeitzen vind sie sollen 
darUber hi.haus in toxikdlogiseher .uhd dermatologisch^r 
Hiiisicht unbedenklich seiri. 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstahzen verwendete 
Verbindungsklasse der substitiiierten bzw* urisubstituierteri - 

\. . ■ \ ' ■ 2 /; " • 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, daB sie bei 
einer Reihe von Personen Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer , 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
Ihren anwendungsteehnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suehe nach brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzuf inden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfUllen. . 

Es wurde r.un gefunden, daB Haarfar'oemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einero Gehalt an Tetra- 
aminopyriiridinen der a.llgemeinen Formel 

. - V* 6 • ! 

in der R x - Rg Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CIL,)^ X, in dem n - 1 - * und X eine 
Hydroxylgruppe, ein Halogenatora, eine -NI^-, 
-NHR 1 - und -HR'R'-Gruppe sein kttnnen. wobei R' und R" 
Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
konnen oder mit dem Stickstof f atom zu eiriem hetero- 
cycliscaen Ring, der ein weiteres Stickstof f atom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann/ geschlossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einera oder zwei Stickstoff- 
atomen oder einem Stickstof fatom und einem Sauerstoff- 
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atom .darst£il4ri' ^ . 
organischen^ 3^twi^ka^ - ; 

Oxida'tibri^ 

gestellteft ; A^dr&eriii^^a besdiadetfS r^oljem^MftBg'. gersqht. 
werderi:. • - : *• f? ^' # ^^ 2, j- : ^^*^-i ^c:»c^.^s^v : ;;; : -^- v ; -*■..«' 

Bel ihrem Einsatz als Entwickierkpmpopentfiix- ltef ern die */**." 
erfiMungs^ : / . : 

f ur die ' Gxfdsi t I l oh^^ 

stanzen die lirrtei^^^ v . v 

nuancen,, wie sie* mit tfieseri Xupplern; fcnct-: d&ri bisher., . . : ; 

bekannten .Entw.ioklern rftcftt: erzleibar wa^en und steilen *, 
somit eine ^esent^ * ; " * " ■-" 

Haarf^bemSglic^ dar". ^DarUber. 'hinaus' z eietiiien : ■ 

sich die erf indiuigsgemaBen' Tet •: 
sefcr gute. Echtheitseigemehaf ten;d€T'..dwaife erzielten . 
Farbungen^ durcfr eine gute LSslichJ^ifc ?Wasserv eine 
gute Lagers tabili tat: uhd toxikalogische, sovile ^evmsi'' 
tologische Unbedeiikliclikeit *atfa«'' : .-. -,.rV 

Die erfindungsgemafi aisEnt^ ver- 
wendend6n Tetraaminopyrfmidine kormen ehtweder alsLsolche. 
oder in, Form ihrer" Salze mit anbrgkriisdien ;dd§r orgaiii- ; 
schen Saureiii Wie z.B. als Chloride, Sulfate, ifibsjp&ate,; 
Aeetatey Propionate, Lac tatev Citrate elrigesetzt- werdexi. : 

• • - . '''^ ' ■ ■ 

Dier : :Herste!i;iTj^. der, rofi^^^n- tf erf in4»ngpgeinafl/. alsCEnta 

komponeht^:m,z^\^ bereits 

literatuxrb^kaxmlb,* und-karq^ der. Monograph! e= von D. Brown, ' 

"The ! >Pyrimi^^ 

Interscieftcb: Fub^she^Sv^ 19§Z). t B^nd ;I , uxid~ IJ . entnoraraen 
vferden. Nur einige .wenige der Verwendeten Verbindungen 
stellen paru^.Substanzerx dar, 4eren Hersi>e*iilii^ gei^o^e^ : " ' 
beschriQben .ist.. : . * "* ■; ■* — * * : * : "-\' ? - * 
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Zur Synthese der erfindungsgemafi einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschliefiende Reduktion eingeftthrt wird. 
Man kann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur EinfUhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

Als erfindungsgemSB einzusetzende Entwldclerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-4,6-bismethylanino-, 4,5-Diaraino- 
6-butylamino-2-dimethy lamino-, 2,5-Diamino-4-diathylamino- 
6-me thy lamino-, 4,5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4,5-Diamino-2-diathylamino-6-methylamino-, 
4 / 5-Diamiro-2-dimethylamino-6-athylamino-, 4,5-Diamino- j 
2-dime thy lamino-6-isopropy lamino-, 4,5-Diamino-2-dimethyl- : 
amino -6 -me thy lamino-, 4 , 5-Diamino-6-dimethylamino-2- 
methy lamino-, 4, 5-Diamino-2-diraethylamino-6-prppylainirio-, 
2,4,5-Triamino-6-dimethylamino-,4,5i6-Triamino-2-dimethyl- . 
amino- , 2, 4, 5-Triaraino-6-methylamino- , 4 , 5, 6-Triamino- 
' 2-me thy lamino-, 4,5-Di£Lmino-2-dimethylaraino-6-pipepidIno-, 
4,5-Diamino-6-methylamino-2-piperidino.-,2,4,5-Triamino- 
6-piper idino- ,2,4, 5-Tr iamino-6 -anilino- ,2,4, 5-Tr iamiho- 
6-benzy lamino- , 2,4, 5-Tr iamino-6 -benzy lidenamino- ,4,5,6- 
Triamino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylamino-5-amino-, 

2.4. 5- Tr iamino-6-di-n-;pr opy lamino- , 2, 4 , 5-Tr iamino-6- 
morpholino- ,2,5 s 6-Triamino-4 -dime thy lamino- ,4,5 , 6-Triamino- 
2-morpholino-,2, 4, 5-Triamino-6-jJ-hydroxyathy lamino-, 

4.5. 6- Tr ie.mino-2-^-amino-Sthy lamino- , 2 , 5* 6-Triamino- 

4 -ft-me thy lamino-athy lamino- , 2 , 5-Diamino-4 , 6-bis -^-diathyl-' 
amino-propy lamino-, 4, 5-Diaraino-2-methylamino-6-y?-hydroxy- 
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athylamiilp-, 5^Amino^,4,6rtr^ 

hydroxyathylam±no-6ranilin^ nejlrien.; 

Als Beispiele fiir in den erf indungsgemaB.en HaarfSrbe- - . 
mitteln einzusetzende : Kuppierkoraponenten slnd: 

dC-Naphthol, o-Kresol, Jn-Kresol, 2^6-Diraethylphenbl, / 
2 , 5-Dimethy iphenol, 5,4 -Dime thy Ipheholv 2j5-Dimetfayi^ 
phenol, Brenzea;techiri, Pypogallol, l,5 r bzw. 1,7-Dihy- 
droxy-riaphthalin, 5-Amiho-2-inethylph^nol, ttydrdchinon, 
2,4rDiamino-anisol, m-T^^ .. ; 
Resorein, Re sdrcinmonomethy lather / m-I'hei^lendianiin, . / 1 
l-Phenyl-3-met^l-pyrazolon.-5> l-P:iewl-^^nino-, * 
pyrazolon-5, l-Phenyi-3, 5-diketo-pyrazolidin, . 1-Methyl- 
7 ^dimethyl-amino-4^ tr,Antino-3-acet - ; . 

acetylaraino-4-hitr6-behzol oder : l-AMno-3-cyaiiacetyl-- 
amino-4-nitrp-benzol anzufiihren. .. 

In den erfindungsgemaB 

Entwicklerkompdnenten im allgemeirien* in etwa molaren . 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten ^ Kuppiersubstanzen> 
eingesetzt. Wenh. sich auch der molars Einsatz als zweick- 
maflig erweist, so ist .es Jedoch ilicht rachteiligl wenn 
die Entwickierkomponente in einem gewis^en ttbersehiffi 
oder Unterschufl' ;zuin Einsatz gelangt,. 

Es ist ferner nicht erf orderlieh, dafl.die Entwickler- 
komponente und die Kupplersubstanz einheitliche Produkte 
darstellen, yielmehr kbnrien spvrohl die Entwlo^ 
Gemische der erf indungsgemafi; zu verwendenden ietraamiiib- 
pyrimidine als auch die Kupplersubstanz Gemische de? 
yorstehend genannten Kupplerkomponenten; darstellen. i : . 

DarUber hinaus konnen die- erf ^indungsgeiiiaflen Haarfarbe- 
mittei andere bekannte .uird : ebliche . Enl^icklerkpmponeritea, r 
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sowie auch gegebenenfalls tibliche direktziehende Parb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erforderlfch 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsStzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luf tsauerstoff erfolgen. ZweckmSBiger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche kommen insbesondere Wassers toff per oxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus . derartigen Wasser- 
stoffperoxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
dlsulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemaflen Tetraaminopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luf tsauerstoff voll ; 
befriedigende Farbeergebnisse liefern und somit eine j 
Haarschadigung durch das sons t fUr die oxidative Kupplung !■ 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt aru Haar gewlinscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln er f order lich. 

Die erfindungpgemaflen Haarf arbemit eel werden fUr den 
Einsatz in entsprechende^kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungeri 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dera 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derar tiger farberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betrSgt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent . ; 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten mit den fUr derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

■ - 7 - 
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solche zusatzlichen Bestandteile sirid z:.B« Nete- Oder " 
Emulgiermittel. vom anionlschen oder nichtionogenen 
Typ, Wle Alky Ibenzplsulfonatei Pet talkohol&uif a;tei - 
Alkylsulfonate,,-Fett.saurealkanoiamide, Anlagerungs- 
produkte von Kthylenoxid an.Fettalkoh^ 

mittel, wie Methylcellulose, Starke, hoheire Fettalkoholei 
Paraf f in5i, Fettsauren, ferner ParfUrable und iiaarpf lege- 
mittel, wie Paiitothensatore. und Cholest6t»ih r zu nennen. 
Die genannten; ZusatzstoTf e werderi dabei in den filr 
diese Zwecke tiblichen Merigeii eingesetzt, wig z*B. Netz- . 
und Emulgiermittel in Konzeritratiohen . vbn 0 , 5 - 30 ' 
Gewichtsprozent urid yerdickungsmittel iri Konzentrationen 
von 0, 1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 
gesamte Zubereitungc 

Die Anwendung der erf indungsgemaBen Haarfarbemittel 
kanri, unabkangig davoh, ob es sich um eine LBsung, eihe 
Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt, im schwach 
sauren, . neutralen oder insbesondere alk'alischen Milieu . 
bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Anwendungs- 
temperaturen bewegen sicli dabei im Bereich von 15 bis 
^0°C. Nach einer: Einwirkungsdauer von ca. JO Minuten 
wird das Haarfarbemittel vom zu farbenden Haar dur<ih . 
Sptilen ent-femt. Hernacb wird dais Haar 'mit 'einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. t _ 

Die mit den erfindurigsgemSBen Haarfarbemitteln erzielbaren 
Farbtone zeigen unter Einsatz unter schiedlicher Entwickler- • 
und Kupplerkbmponehten eine : auBerordehtliche Variations- 
moglichkeit, die von hellblond bis dunkelbraun und grttn 
bis violett reicht. Die erzielten F^bungeh haben-gute '■ ' 
Licht-, Waseh- und Reibechtheitseigensehaften /find lassen { 
sich ieicht mit Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

Die nachfclgenden Beispiele sollen den E^findungsge^n- 
stand nSher erlautern ohne ihn Jedoch hierauf zU beschranken. 

• ' " * ' ... • • *' - ' \ r -'• - 8 - 
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Beispiele 



Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs 
gemSBen Haarf&rbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyriinidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2 J 4 J 6-Trimethylamino-5-amino-pyrimi^^ 
sulfat, C 7 H l4 N 6 ,H g S0 4 >2 H g 0 , 

5,5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin ' wurden in 50 ml 
Wasser ge?8st und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht. 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine L6sung von 
1,4 g NaNCg in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es eijtstand eine 
rote L5sung.. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb wer. Die gelbe Losung 
wurde rait ve'rd. HgSO^ versetzt und der .Miederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 

Pp 215° 



Analyse: 




* c 


* H 


% N 




berechnet: • 


26,6 


6,4 


26,6 




gefunden: 


26,6 


8,5 


27,7 



x) Nach Wlnkelmann, J. Prakt. Chem. , 115, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5 -Tr iamlno -6 -di -n-propy lamino - 
pyrimidindihydrochlorid ^iq^20^6 ' 2 HC1 

2,4 , 5-Tr iamino-6-di-n-propy lamino-]>yrimidinsulf at wurde 
stufenwelse wie folgt dargestellt: . 
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1 > 2 > 4-Dlamlno-6"dl"n-propylaminO"pyrlmidiil 

,15 g 2j4-Diamino-(5-chlorpyrimidin^. wurden In lJO ml 
fithanol mit 50 g Di-n-propylamiri versetzt und im 
Autoklav 3 Stunden be! 200°C gehalten (Arifa;ngsdruck " 
10 atii N 2 ) . Nach dem Abktthlen und. Of ffnen wurde 'die 
Reaktionsmisehung in einera EIs-Kobhsaizbad. gektthit , , " 
um Di -pr opy laminhydr ochlqrid : auszuf Sll^n; Esi wurd£. 
abfiltriert und die Mutterlauge weitgehehd eingeengt 
(ca. 50 ml Rest), wobei 18 g = 82., 9 & Rohprodukt aus^ , 
fielen; dieses wurde als soiches weiterverarbeitet* 

2. 2 ,4 'Dig mlno -gr-ni tros o -6-di-n-prc pylamino -pyrimidin 

18 g 2,4-i)iamino-6-di-n-propyl^ • 
produkt) wurden in 25 mX -Was3er \aufgeschi-atrant und 
mit soviel Eisessig. versetzt bis pH % erreicht war; 
danach wurde auf 50° erwarmt, wobei. dLte Subs taiiz . : 
gelSst war und langsam mit 5,5 g\Natriumniti*it in ' 
10 ml Wasser ver$etzt; jiach kurzer Zeit f iel ein • 
himbeer roter Niederschlag aus ; abgesaLugt und ge trocknet 
unter Vakuum bei Raumtemperatur verblieben . * 

9.4 g =, 46 %. : . / : . ..■ - r " 

. Smp: 206 - 208°C : ^ . : ^ 

Analyse: <f> C \ $ H % N . 

berechnet: 50, 40 / 7,61 35,27 

gefunden: • 49,56 ,7*62 35>50 

?• 2'A,5-Triamino-6-di-n-propylamin^^ 

6.5 g 2,4-Diamino-5-nitrosdV6^ . 
wurden in 150 ml Athanol mit 0,5 g Katalysator 

(lo % Fd auf Kohle) in einer Sch&ttelerite bei Raumr 
temperatur hydriert. Nach beende^ter ^-Aufnahme wurde 
vom Katalysator .abfiltriert, mit ^IzsStire anges&uert 
und eingeengt. 

- - • . - "\- ■ - 10 - ; 
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RUckstand: 5,6 g = 78,8 % t braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrum zeigt die. MolekUl- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultqiiist, E.M., 
J..Am.Chem.Soc, J2, 191^ (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin- 
sulfat CgH llf NgO . HgSO^ 

2,4,5-Triaraino-6-morpholino-pyrimidin-s"ulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 & 2,4-Diamino-6-chlorpyriniidin x ) (0,07 Mol) 
wurden 30 g Morpholin (50 ml (0,^4 Mol) zugegeben 
und unter RUhren innerhalb einer Stunde auf 100 °C 
erwarrat; bel dieser Temperatur wurde die Mischung 
2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml Xthanol j 

zugesetzt und 1m KUhlschrank stehen gelassen bis j 

- 

Morphplinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
.wurde. Das Flltrat wurde elngeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewlnnen (5,9 = 43,7 #); als Rohprodukt welter ver- 
arbeitet. 

2# 2,4-Diamlno-6-morpholino-5-nitroso-pyT?imidin 

5>9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,0? Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelbst und mit EssigsSure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Lbsung auf 80°C erwarmt und 
langsam eine Natriumnitritlbsung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit fiel die Nitrosor 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Kiihlen wurden insgesamt 4,1 g = 60,3 % 
Ausbeute erhalten. : 

- 11 - 
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Smp: 251 - 2?3°C , 
Analyse; 

. _ berechnet; 
gefunden; 

3« 2 1 4 i 5-Triamino-6-morpholinQ-pyrimidlh-sulfat 

2,5 g 2,4-Diamino-6'-morpholino-5-ni^ 

wurdeh in 15 ml Wasser aufgeschlammt und mit 2 ri HCL 

{5 ml) versetzt bis die Substanz gerade geliSst war; 

das Substanzgemisch wurde dann auf 50 a erwSrrnt und 

langsam vriirde- soyiel ijatriunjdithionit (Na 2 S 2 0^) zuge- 

geben; ois sich die violette LSsvtng gelb farbte; 

danach vrurde fi.1 trier t, abgekUhli; und mit Schwefel- .- 

sSure (ill) auf pH 2. eingestellt. " 

Naeh ku^zer Zeit fiel das' Pyrimidin als Sulfat ausj 

es wirdun 2,6 g = 76,4 % erhalteiL 

Analyse: ^umkristailisiert) : % C " jC-H '% N 

berechnet: . 51,1? 5,25 ' .27,25 

"gefunden: : 29,8l 4,98 ; 27,86 

Smp: sintert bei 250°; langsarae. Zersetz. ab 255°C 

x) Nach. Roth, B. ; Smith, J. M.' und Hultquist, E?M. , ' 
J. Aih v Chem. Soc., 72, 1914 (1950) hergestellt. 

Die anderen in den nachf olgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine. sind liter aturbekannt und ihre 
Herstelluhg erfoigt auf Wegeri, wie sie in' der Monographie 
von D.J. Brown "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Pubiisheirs, 1962 Band I und II aufgezei'gt 

sind. : • \" ' 

> -••-*•* 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittei wurden in Form einer - 
Cremeeniulsion eingesetzt* Dabei wurderi in eine Emulsion 

aus . .'• - ' .. ' 

- 12 -. 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der KettenlSnge Ci2" C l8 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat ( Natriums alz) 
Kettenlange Cjg-Cjg 

75 Gew.-Teilen Wasser 

Jewells 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefiihrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
raittels Ammoniak auf 9*5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefizllt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstof f oder mit 
1 #iger Wfussers toff per oxidlSsung a3s Oxidationsmittel 
durchgefUlirt, wobei zu 100 Gewicht^teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic losung gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mjt oder ohne zusStz- 
lichem Oxjdationsmittel wurde auf zu 90 % ergrautes, J 
nicht besonders vorbehandeltes Mensehenliaar aufgetragen j 
und dort 50 Minuten belassen. Nach Beendigung des 
Fgrbeprozesses wurde das Haar mit einem iiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen Farbungen sind nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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4 -Dimethylamfno • 
2, 5 , 6 -triamino- 
pyrimidin 



2 -Di me thy la mi no - 
4, 5, 6 -iriamino- . 
pyrimidin 



m -Phenylendiamln . 

2, 4 -Di amino ani sol 
m-Toluyleudianiin. 
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Resorcin 

1 -Phenyl -3 -aminos 
pyrazoloV 
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pyiazoloo 
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. -N-aphthol • 
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lp 7 -l>i hydroxy - \ 
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4, .6, 6-triamino- 
pyrimidin 



2:4- Jiaminoanisol 



m-Toluylendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl -3 -amino -* 
pyrazolon (5) 

1 -Phenyl -3- methyl- 
pyiazolon (5) 

-Naphthol 

3 - A cet y lace t amino - 
1 -amino -4 -nitro benzol 

1 -Phenyl -3, 5-diketo- 
pyrazolon 

0- Kresol 
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Zur PrUfujig der toxikologischen und dermatologischen 
Eigenschaften von Tetraaminopyrimidinen wurden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchiingen dur chgef Uhr t « 
Als Test subs tanz diente dabei 2-DiraethylAmino-Jf J 5>6- . 
triaminopyrimidinsulfat,. die in Vergleicii zu p-Fhenylen- ; 
dlamin und p-Toluylendiaminsulf at gesetz.fc wurde. Dabei 
wurden die folgenden.Ergebnisse erhaltenu 

1. Akute ToxizitSt - 

Die Priifungen der allgemeinen Vertraglichkeit wurden 
an mSnnlichen weifien MSusen des CF./W 68-Stammes deireh- 
gefUhrt> Das durchschnittliche Gewichfc der. Versuchs- 
tiere tetrug 22 g. Die Verabf olgung der Prttfsubstanzeri v-J- 
erfolgte einmal iri steigenden Dosiertmgen mit der 
Schlundsonde . Es wurden pro Dosis 10 MSuse eingesetzt; 
Das Applikationsvolumen be trug Icons tant; 0,2 ocm/lO g 
Korpergewicht* Nach der 8-tagtgen Beobachtungszeit 
und nach Berechnung der Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharm. exptl. 
Ther . , $6 99-108 (1949) ) wurden nachfolgende LD^q- v 
Werte gefunden. — 

2-Dimethylamino^4>5,^trieiminopyrimidin- 

sulfat 555 rag/kg; 

p-Phenylendiamin 87 mg/kg* 

p-Toluylendiaminsulfat 110 mg/kg 

Als LSsungsmittel wurde Aqua destf. yerwendet, 

2. Hautvertragllchkeitspriifungen an haarlosen MSusen 

Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die 1 s 
Prtifsubstanzen in 5 #igen wSsserigdn Ansatzen einmal 

. ' * V - 1& - 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUeken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktiojislos. 

3, Schlelmhautvertraglichkeitsprilfungen am Kaninchenauge 

Diese PrUfungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 

derart vorgenommen, daB kleine Mengen der 5 #.igen 

wSsserigen Prtifsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 

einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetrSufelt 

wurden. Die Reaktionen der AugenschleimhSute wurden 

nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 

safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 

Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 

49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 

kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, daB 

p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen R5tung und ( 

Exsudation der Conjunctiva fiihrt, die 24 Stunden nach j 

Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist . Die beiden j 

anderen Prtifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. j- 

« 

4. Haut- (Gewebe) VertrSglichkeitspriifungen an weiBen 
Mausen nach einmaliger intracufcaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der TestprSparate 

Diese PrUfung der lokalen VertrSgllchkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 11 , 24l (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
PrUfsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2* Stunden werden 
die Vsrsuchstiere getbtetj die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
HautschSdigungen erfolgt nach einea Punktschema, 
wobei die Durchblutung und and^re SchSdigungen der 
behandelten Haut Beriicksichtigung finden. Da pro 

- 19 - " 
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Praparat und pro Testkonzentration ein. grBfieres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertragllchkeii? festste lien* Die 
Versuohsergebnisse sind der beigefUgten Tabelle 2 
zu entnehmen. "■ ; 
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Den vorstehend aufgefUhrten PrUfungsergebnissen 1st zu 
entnehmen, daB sich 2-Dimethylamino-4,5*6-triamlno- 
pyrimidinsulfat hinsichtlich einer aligeraeinen und lo- 
kalen Vertraglichkeit unter den geprttf ten Ehtwickler- 
substanzen am besten vernalt. Nebeh dieseh guten 
toxikologisehen und dermatologischen Eigenschaf ten 
bringen die in den erfindungsgeraaBen Haarfarbemittel 
einzusetzenden Te traaminopyr imidine : die weiteren Vortei le 
mit sich, daB die Entwicklung der Farbung. ber-eits rait 
Luftsauerstoff erfolgen kann und.zu einer. auBerprdent- 
lichen Vai iationsmSglichkeit an Earbt8«en ; f ttbxt, die 
sich durch gute Licht-, Sfasch- und Reibechtheitseigen- 
schaften £.uszeichnen und mit Reduktionsmitteln. wieder 
leicht abziehbar sind. . 
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1) . Haarfarbemittel auf Basis von Oxidationsfarbstof fen, 

gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrirnidinen der allgemeinen Formel . 

R 2 R 4 
in der R^ - Rg Wasserstoff, einen Alky Ires t mit 
1^4 Kohlenstof f atomeri, 

den Rest - (CH^) ■ - X, in den n = 1 - 4 und X 
eine Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine 
-NH 2 -', -NHR 1 - und -NR f R n -Gruppe sein konnen, 
wotoei R f und R"Alkylreste rait 1-4 Kohlenstof f- 
atomen bedeuten k5nnen oder mit dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstof fatom oder Sauerstof f atom ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebensnfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei .Stick- 
stof fatomen oder einem Stickstoffatom und einem 
Sauerstoffatom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben tiblichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 

- 25 - 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationsnaar- 
f arben Ublichen K^ppiersu^stanzen. . ...... 

J>) Haarfarbemittel nach Anspriich: 1 urid 2 , gekennzeichrietf • 
durch einen Gehalt welt^r^'ttbitliBher 'fcatwicK9^-~ • • ' • 
substanzen, sowie gegebenenfalls Ubli-cher direkt- 
ziehender Farbstoffe. 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch i Jjvsek'ennzeixshnet . 
(lurch einen Gehalt an Entwickler-KuppjLer-Komblnationen 
aus.Tetraaminopyrimidinen und in del* Haarfarburig 
ublichen Kupplersubstanzen voii 0,2 bis 5 Gewichts- 

prozenl;, vorzyigsweise von. 1 ..bits. 3 Gewichtsprqzent. 

*.***. • ' * 

(5) 2,4,6-9 , risrhethylami^^ 

6) 2,4j5~Triaraino-6-d^ . j 

7) 2,4,5-Triarainb-6-morphpl^^^ ■ 



• • - - - ..■•*.■••■ • • ■ 
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